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摘  要 
直接乙醇燃料电池（DEFC）具有能量密度高、能量转换效率高、绿色无污
染和可持续再生等优点，拥有广阔的应用前景。然而，催化剂活性不足及成本较
高阻碍了 DEFC 的商业化。因此，制备出催化活性高、价格低廉的催化剂是实现
DEFC 商业化的关键。 
本课题从催化剂组成和结构两个方面入手开展研究：在催化剂元素方面，引
入了储量丰富、助催化性能优越的 Ni 作为 Pd 催化剂的助催化金属，提高催化剂
的催化活性；在催化剂结构方面，构建中空多孔结构用来增加催化剂的电化学活
性面积。最终通过模板法和电化学置换法合成了具有不同 Pd/Ni 比例的中空多孔
H-PdNi 催化剂，并详细研究了 H-PdNi 催化剂对乙醇的电催化活性。在成功合成
H-PdNi 催化剂的基础上，为了改进催化剂活性，以 TiO2微球为载体，利用电化
学置换和原位还原相结合的方法，成功制备了双壳层 PdNi/TiO2催化剂。对制得
的 H-PdNi 和 PdNi/TiO2催化剂进行了扫描电子显微镜（SEM）、透射电子显微镜
（TEM）、能谱分析（EDX）、X 射线衍射（XRD）、X 射线光电子能谱（XPS）
等一系列表征，并利用循环伏安法（CV）和计时电流法（CP）研究催化剂的活
性和抗中毒能力。主要研究成果如下： 
（1）通过模板法和电化学置换相结合的方法，以 SiO2为模板成功合成了具
有中空多孔结构的 H-PdNi 催化剂。控制 Pd 前驱体的量，制备了不同 Pd/Ni 比例
的中空多孔 H-PdNi 催化剂。在碱性乙醇溶液中，通过循环伏安法（CV）和计时
电流法（CP）表征中空多孔 H-PdNi 催化剂电催化性能，并与商用 Pd/C (JM) 催
化剂进行比较。实验数据表明，H-PdNi 催化剂对乙醇氧化反应（EOR）的活性高
于商用 Pd/C (JM) 催化剂。在所有的 H-PdNi 催化剂中，H-PdNi3.1催化剂的峰电
流密度约为 Pd/C (JM) 催化剂的 4 倍，具有良好的应用前景。 
（2）在成功制备中空多孔 H-PdNi 催化剂制备的基础上，为了改进 PdNi 催
化剂的抗中毒能力，以 TiO2为载体合成了核壳结构的 PdNi/TiO2催化剂。首先以
Au 纳米粒子为种子，通过种子生长法制备 Ni 纳米粒子，然后通过电化学置换和
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II 
原位还原相结合的方法在Ni纳米粒子表面成长 Pd，最终形成 PdNi/TiO2催化剂。
通过 CV 和 CP 表征 PdNi/TiO2对 EOR 的电催化性能。扫描结果表明，PdNi/TiO2
催化剂对 EOR 的催化活性和稳定性均高于 Pd/C (JM) 催化剂。此外，CP 结果还
表明，PdNi/TiO2催化剂的抗中毒能力要高于 H-PdNi 催化剂。 
关键词：燃料电池；乙醇电氧化；空心微球；PdNi 双金属；Pd 基催化剂 
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Abstract 
Direct ethanol fuel cells (DEFC) have been attracting more and more attention from 
researchers due to its high power density, high energy-conversion, sustainable 
regeneration and pollution-free. However, the insufficient catalytic activity and high 
catalyst cost hinder the commercialization of DEFC. Therefore, the preparation of 
catalyst with high catalytic activity and low price is the key factor to realize the 
commercialization of DEFC. 
In this dissertation, the direct ethanol elect electrooxidation catalyst are investigated 
from two aspects of catalyst structure and effective elements. In order to improve 
catalytic activity of cataysts, Ni element with low-cost and good catalytic performance 
was used as cocatalyst metal for Pd catalysts. Besides, hollow-nanoporous structure 
was introduced to increase electrocatalytic activity area of catalysts. 
The H-PdNi catalysts with different Pd/Ni ratios had been synthesized. The 
electrocatalytic activity of H-PdNi catalysts have been investigated. In order to improve 
the stability of H-PdNi catalysts, with the help of TiO2 support, the double-shell 
PdNi/TiO2 catalysts were successfully prepared by combing galvanic displacement 
method and in-situ reduction method. The H-PdNi and PdNi/TiO2 catalysts were 
characterized by scanning electron microscope (SEM), transmission electron 
microscope (TEM), energy dispersive analysis of X-ray (EDX), X-ray diffraction 
(XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and the electrochemical performance 
of the catalysts were investigated by cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry 
(CP). The main conclusions are presented as follows: 
(1) The H-PdNi catalysts with hollow nanoporous structure were successfully 
synthesized by combining template method and electrochemical displacement method 
with the help of SiO2. H-PdNi catalysts with different Pd/Ni ratios were prepared by 
controlling the amount of Pd precursor and the electrochemical performance toward the 
ethanol electrooxidation (EOR) of H-PdNi catalysts were denonstrated by CV and CP 
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in alkaline soultion. The results show that compared with commercial Pd/C (JM) 
catalyst, the catalytic activity of H-PdNi catalysts are higher than that of Pd/C (JM) 
catalyst. Amongst H-PdNi catalysts, the peak current density of H-PdNi3.1 catalyst is 
about 4 times of that of Pd/C (JM) catalyst, holding great promise in application of 
direct ethanol fuel cells (DEFC). 
(2) Based on the preparation of hollow nanoporous H-PdNi catalysts, PdNi/TiO2 
catalysts were prepared with TiO2 as template. With the help of Au nanoparticles, Ni 
nanoparticles were firstly prepared by a seed mediated growth method. Then, 
PdNi/TiO2 catalysts were prepared by combining the electrochemical replacement 
method and in-situ reduction method. Results show that the PdNi/TiO2 catalysts possess 
better electrocatalytic performance for EOR compared with Pd/C (JM) catalyst. 
Moreover, the anti-poisoning ability of PdNi/TiO2 catalysts are higher than that of H-
PdNi catalysts. 
Key words: Fuel cell; Ethanol electrooxidation; Hollow microspheres; PdNi bimetallic; 
Pd-based catalyst
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第一章  文献综述 
1.1直接乙醇燃料电池 
随着工业社会的进步和发展，人类生活水平的提高，能源已经成为经济社会
发展和人类追求美好生活不可或缺的因素之一。目前，人类对化石燃料的依赖程
度很高，然而化石燃料的过度使用会带来许多危害。化石燃料在燃烧的过程不仅
产生大量对人体有害的物质，例如二氧化碳、一氧化碳以及含硫物质等；而且能
源转换效率低，造成能源浪费。解决化石燃料过度燃烧的办法之一就是使用绿色
可持续的燃料电池（Fuel cell, FC）[1, 2]。 
燃料电池在解决资源有效利用和环境污染治理这两大难题上拥有巨大的潜
力和广阔的前景，受到越来越多科研工作者的关注[4, 5]。燃料电池的能源转换效
率最高可达 90%以上，远高于使用化石燃料的内燃机转换效率（~ 33%）。此外，
相比于内燃机和传统的锂电池，燃料电池具有运行环境安静、废物排放量小、不
需要反复充电的优点。以氢气作为燃料的 FC 称为质子交换膜燃料电池（Proton 
Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC）。由于 PEMFC 具有绿色友好、启动速度
快、转换效率高等一系列优点，从而成为最早研究、发展最快的燃料电池[6, 7]。
然而，作为 PEMFC 燃料来源的氢气在存储和运输方面存在许多问题，极大地限
制了 PEMFC 的实际应用。相比之下，以绿色可再生的醇类物质作为燃料的直接
醇类燃料电池（Direct Alcohol Fuel Cell，DAFC），无需重整和净化装置，且使用
的燃料便于存储和运输，清洁高效，拥有更加广阔的应用前景，越来越受到研究
者的青睐[8, 9]。与甲醇相比，乙醇无毒、便于运输和储存，热值更高（甲醇 6.0 
kWh·kg-1，乙醇 8.1 kWh·kg-1）[11,12]。因此,选择直接乙醇燃料电池（Direct Ethanol 
Fuel Cell，DEFC）作为研究对象，具有现实意义，更符合人类未来绿色环保的生
活方式。随着科技水平的不断提高，以乙醇作为燃料的直接乙醇燃料电池（DEFC）
应运而生。DEFC 能将乙醇分子中部分化学键断开，然后在电池组件的帮助下收
集反应产生的电子、形成电流，为电池外部装置进行供电。DEFC 进行的是电催
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化反应，不受卡诺循环的限制，其能源效率可以达到 90%以上。作为 DEFC 燃料
的乙醇可以来源于农作物、不宜食用果蔬类植物，甚至是其他生物质来源。燃料
获得的途径绿色环保、可持续[10]。并且乙醇彻底氧化后的产物还可以用来进行光
合作用，是一种真正意义上的绿色可再生能源。 
1.1.1 DEFC的工作原理 
DEFC 通过在阳极通入液体乙醇作为燃料，在阴极通入含有氧气的空气，中
间则以质子交换膜隔开，工作原理如下图 1.1 所示。乙醇分子由阳极通入后，将
在多孔结构的催化层上进行乙醇电氧化反应（Ethanol Oxidation Reaction,EOR）；
反应过程中反应物的传递和电流的收集由扩散层完成。扩散层的功能决定了其必
须使用导电性足够高的材料（例如碳材料）。阴极和阳极的构造相同，通入阴极
的是含有氧气的空气，进行还原反应（Oxygen Reduction Reaction,ORR）。
PEM(Proton Exchange Membrane)是一种性能较好的质子选择性透过膜，它不仅
在理论上仅允许质子穿过，还能将电解液隔开，保持电池的稳定。PEM 不仅能保
持离子电荷的平衡，也能防止醇分子渗透到另一个电极区域。 
DEFC 工作时，乙醇分子会吸附到催化剂的阳极上，然后被 Pd 催化氧化，
反应过程中会生成多种有毒的含碳物质，同时产生质子和电子。阳极和阴极之间
存在电场，因而质子和电子会在电场力的作用下分别经过 PEM 膜和外部电路，
到达阴极，形成电流回路，源源不断的为用电装置供电。阳极产生的质子和电子
会与充入阴极的氧气进行还原反应，生成绿色无污染的水分子。 
乙醇是含有两个碳原子的醇分子，因此其完全氧化过程要比只含有一个碳原
子的甲醇复杂得多。乙醇分子要实现完全氧化，就必须将分子中的 C-C 键断开，
而断开 C-C 键不仅需要非常高的能量，断开过程中还需要经过各种类型的吸附
态和中间反应，中间反应还会生成多种反应中间物。目前，碱性溶液中的 EOR 是
DEFC 的研究热点。乙醇完全氧化过程如下： 
阳极反应：C2H5OH + 12OH- → 2CO2 + 9H2O + 12e-               （1.1） 
阴极反应：3O2 + 6H2O + 12e- → 12OH-                          （1.2） 
电池反应：C2H5OH + 3O2 → 2CO2 + 3H2O                       （1.3） 
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图 1.1 DEFC 工作原理示意图。 
Fig. 1.1 The schematic diagram of DEFC. 
1.1.2 DEFC阳极催化剂面临的挑战 
目前，DEFC 的商业化发展受制于两个因素：催化剂和质子交换膜[13]。制备
出满足商业化需求的阳极催化剂是科研工作者的研究重点。DEFC 阳极催化剂要
解决的问题主要包括催化剂活性、催化剂成本和催化剂的抗中毒能力。 
首先，DEFC 对催化剂的要求严格，而现有的催化剂不仅在活性上不能满足
EOR 的需要，抗中毒能力也存在明显的不足。常温下，乙醇吸附到活性位点进行
解离后会产生大量的含碳反应中间物。这些含碳中间物随后会在催化剂表面聚集，
占据大量活性位点，阻碍后续的乙醇分子进行氧化，造成催化剂中毒，大幅降低
电流密度。许多研究工作者通过改变催化剂的结构，获得比表面积更大的催化剂
的方法来提高催化剂活性和电流密度。现如今，更多的研究工作者开始采用增加
催化剂元素种类的方法，在催化剂中加入第二种，甚至是第三种辅助元素的方法
来提高催化剂活性和抗中毒能力。 
其次，催化剂的成本高。目前的研究结果表明，稀有金属 Pt 和 Pd 对乙醇电
氧化的催化性能最好，这使得绝大多数的 DEFC 阳极催化剂中都含有这两种贵金
属，结果导致催化剂的成本居高不下。催化剂成本居高不下导致的结果就是
DEFC 的商业化迟迟无法实现。对此，研究工作者们采取了诸多方法来降低催化
剂成本。其中，通过对催化剂结构进行改造，使其具有中空多孔结构是一种行之
有效的办法。因为它不仅可以提高 Pd 金属的利用率，减少 Pd 的使用量，最重要
的是利用中空多孔结构，还能够提高 Pd 原子的分散性，使得催化剂表面只有单
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层 Pd 原子分布，进而利用单层 Pd 原子独特的物理化学性质提高催化活性。 
制备出催化活性高、抗中毒能力强、价格低廉的催化剂是实现 DEFC 商业化
的关键。 
1.2 DEFC阳极催化剂的研究 
1.2.1阳极催化剂有效催化元素的研究 
依据催化剂中主金属元素的类别，可以将 DEFC 催化剂分为 Pt 基和 Pd 基催
化剂。碱性条件下，与 Pt 基催化剂相比，Pd 基催化剂对 EOR 的活性更高、抗中
毒能力更强[14]。同时 Pd 的储量比 Pt 的储量高，价格比 Pt 便宜，更加利于实现
DEFC 的商业化。因此，研究 Pd 基催化剂对 DEFC 的实际运用更有意义[15]。一
元、二元以及多元 Pd 基催化剂的划分依据是催化剂中金属元素的数目。 
（1）一元催化剂 
实验结果表明，无论是在酸性和碱性条件下，只含有 Pd 的单一组分的 Pd 催
化剂对乙醇电氧化都具有较好的催化活性。研究者们从催化剂的结构和载体[16, 17]
入手，进一步提高单组分 Pd 催化剂的催化性能。Pandey 等[18]通过简单的电化学
沉积的方法，将多孔的 Pd-PANI（Pd-聚苯胺）纳米纤维膜沉积在导体表面用于乙
醇分子的电催化氧化，获得了良好的实验结果。Xu 等[19]通过阳极氧化铝电沉积
的方法，制备出了形状高度规则、有序的 Pd 纳米线阵列，并将之用于 DEFC 的
电催化氧化。结果表明，在碱性条件下，Pd 纳米线阵列对乙醇分子的催化活性不
仅高于传统的 Pd 膜片电极，甚至还高于形貌优良的商用 PtRu/C 催化剂，拥有良
好的应用前景。Pd 纳米线阵列催化活性的提高主要归功于纳米线具有非常高的
活性面积。Ge[20]等利用 Co 作为牺牲模板，柠檬酸作为保护剂，通过调控 Co 的
尺寸，获得了 Pd 纳米粒子和具有中空多孔结构的 Pd 纳米球。Ge 等的 CV 扫描
结果表明，与 Pd/C 催化剂相比，中空多孔的 Pd 纳米球和 Pd 纳米粒子拥有更高
的电化学活性面积，使得催化剂具有良好的催化活性。其中，Pd 纳米球的中空多
孔结构不但可以提供较高的比表面积，通过布满纳米微球表面的纳米孔道，乙醇
分子还可以进入微球内部，吸附到纳米微球球内部的活性位点，提高贵金属 Pd
的原子利用率，增加电化学活性面积。然而，乙醇的完全氧化是一个包括 12 个
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电子释放和一个 C-C 键断裂的复杂电化学过程，涉及非常多的中间反应，释放出
多种反应中间物。这些与乙醇分子结构类似的反应中间物（CH3COads）随后会吸
附到催化剂表面，引起催化剂中毒。因此，只由 Pd 组成的催化剂，不仅在催化
活性上不能满足商业化需求，还容易被反应中间物毒化。此外，在单一组分的 Pd
催化剂中，大部分 Pd 原子位于催化剂内部，无法与乙醇接触，大量 Pd 原子被浪
费，不利于降低催化剂成本。因此，为了提高催化剂的催化性能，同时降低催化
剂成本，在 Pd 的基础上添加一种或者多种其他助催化金属，合成二元或多元 Pd
基催化剂，势在必行。 
（2）二元催化剂 
碱性条件下，乙醇的电催化氧化过程中，会产生许多类似于 CH3COads 的反
应中间物种，它们吸附在 Pd 催化剂的表面活性位点。这不但使催化剂丧失大量
活性位点，造成催化剂中毒，还会使这些中间产物不能进一步被氧化，化学能无
法转化成电能，造成浪费[21-23]。解决这个问题的有效办法之一，就是在 Pd 的基
础上，添加第二种可以在较低电位下产生含氧物种的助催化金属，合成 Pd 基二
元催化剂，例如 PdNi[24-26]、PdSn[27]、PdAg[28]、PdAu[29]、PdIr[30]、PdCu[31]、PdTi[32]。 
Ni 在碱性条件下不仅可以提供含氧活性物种，Ni 本身也能催化乙醇分子氧
化。这是因为 Ni 可以转化成 Ni(OH)2，并且产生具有催化活性的 Ni2+/Ni3+氧化还
原离子对[33]。因此，在所有类型的 DEFC 的阳极催化剂中，PdNi 体系被认为是
较好的体系之一。Yi[34]等将 Pd-Ni 纳米粒子负载在多孔壁碳纳米管上用于醇类分
子的电催化氧化；Qi[35]等将 Pd 和 Ni 做成 PdNi 纳米合金用于碱性条件下乙醇分
子的催化氧化。此外，Shen 等[36-37]还发现通过间歇式微波加热（IMH）的方法制
备得到的 NiO 能够提高 Pd 基催化剂的催化活性。Qiu 等[38]通过无模板的电极沉
积技术，制备了具有树枝状形貌的 Pd-Ni 薄膜，与一元 Pd 催化剂相比，PdNi 催
化剂的活性和抗中毒能力都得到了提高。Ni 之所以能够提高 Pd 的抗中毒能力，
其机理与 Ru 提高 PtRu 催化剂的抗中毒能力的机理相似。一方面 Ni 的加入可以
提供电子给 Pd，进而修饰 Pd 的电子性能，减弱 CH3COads等中间产物对 Pd 表面
活性位点的吸附强度。另一方面，相比 Pd，Ni 能够在更低的电位下产生含氧物
种。这些含氧物种可以催化氧化吸附在活性位点上的反应中间物。 
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